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4 + f o r t r i v a l e n t F e 3 + ) o n t h e s t r u c t u r a l , v i b r a t i o n a l a n d m a g n e t i c p r o p e r t i e s f o l l ow i n g X -r a y d i f f r a c t i o n (X RD ) , R am a n a n d M ö s s b a u e r s p e c t r o s c o p y . T h e s a l i e n t o b s e r v a t i o n s o n T i 4 + d o p e d h em a t i t e a r e : ( 1 ) e n h a n c e d  -F e 2 O 3 b a n dw i d t h d u e t o p r e s e n c e o f T i i o n s i n t h e l a t t i c e d u e t o l a r g e a n h a rm o n i c i n t e r a c t i o n s ; ( 2 ) c o e r c i v i t y o f T i d o p e d h em a t i t e i n c r e a s e s a s x i n c r e a s e s , w h i l e r em a n e n c e d e c r e a s e s a s x i n c r e a s e s , a n d l a r g e r c o e r c
i v i t y f o r T i d o p e d h em a t i t e i s a t t r i b u t e d t o i t s
e n h a n c e d s h a p e a n d m a g n e t o -c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y ; a n d ( 3 ) r o om t em p e r a t u r e 5 7 F e t r a n sm i s s i o n M ö s s b a u e r s p e c t r o s c o p y r e v e a l s w e a k m a g n e t i c o r d e r i n g .
2 E x p e r im e n t a l t e c h n i q u e s 2 . 1 S y n t h e s i s o f s am p l e s T h e p o l y c r y s t a l l i n e s am p l e s w i t h t h e c om p o s i t i o n  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 , 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) w e r e p r e p a r e d b y t h e s o l i d -s t a t e c e r am i c r o u t e t e c h n i q u e a s d e s c r i b e d e a r l i e r [ 2 4 -3 0 ] . S t o i c h i om e t r y am o u n t s f o r i r o n o x i d e ( F e 2 O 3 ) a n d t i t a n i um o x i d e ( T iO 2 ) w e r e m i x e d a n d h e a t e d ( c a l c i n a t i o n ) a t d i f f e r e n t t em p e r a t u r e s ( 8 5 0 ℃, 9 5 0 ℃ a n d 1 0 5 0 ℃) i n a i r f o r 2 4 h . A f t e r c a l c i n a t i o n s , w e p e r f o rm e d o x y g e n a n n e a l i n g a t t em p e r a t u r e s 9 5 0 ℃ a n d 1 0 5 0 ℃ f o r 2 4 h w i t h i n t e rm e d i a t e g r i n d i n g s . T h e p e l l e t s w e r e f i n a l l y s i n t e r e d a n d a n n e a l e d a t 1 0 5 0 ℃ i n o x y g e n a tm o s p h e r e . A
l l t h e s am p l e s w e r e s t u d i e d o n a m i c r o s c o p e s l i d e a s p r e p a r e d a n d t h e i r s t r u c t u r e w a s c h e c k e d b y X RD .
2 . 2 C h a r a c t e r i z a t i o n 2 . 2 . 1 X -r a y d i f f r a c t i o n T h e X RD m e a s u r em e n t s w e r e c a r r i e d o u t w i t h C u K  r a d i a t i o n u s i n g a R i g a k u p ow d e r d i f f r a c t om e t e r e q u i p p e d w i t h a r o t a t i n g a n o d e s c a n n i n g ( 0 . 0 1 (°) / s t e p i n 2  ) o v e r t h e a n g u l a r r a n g e 1 0  -8 0  a t r o om t em p e r a t u r e g e n e r a t i n g X -r a y b y 4 0 kV a n d 1 0 0 mA p ow e r s e t t i n g s . M o n o c h r om a t i c X -r a y o f = 1 . 5 4 0 6 Å K  1 l i n e f r om a C u t a r g e t w a s m a d e t o f a l l o n t h e p r e p a r e d s am p l e s . T h e d i f f r a c t i o n p a t t e r n s w e r e o b t a i n e d b y v a r y i n g t h e s c a t t e r i n g a n g l e 2 f r om 1 0° t o 8 0° i n s t e p s i z e o f 0 . 0 1°. 2 . 2 . 2 R am a n s p e c t r o s c o p y T h e R am a n e q u i pm e n t w a s a J o b i n -Y o v n H o r i b a L a b r am ( S y s t em H R 8 0 0 ) c o n s i s t i n g o f a s i n g l e s p e c t r o g r a p h ( f o c a l l e n g t h 0 . 2 5 m ) , a h o l o g r a p h i c g r a t i n g f i l t e r ( 1 8 0 0 g r o o v e s /mm ) , a n d a P e l t i e r -c o o l e d C CD d e t e c t o r ( 1 0 2 4  2 5 6 p i x e l s o f 2 6 m ) . T h e s p e c t r a w e r e e x c i t e d w i t h 6 3 2 . 8 nm r a d i a t i o n ( 1 . 9 5 eV ) f r om a 1 9 mW a i r -c o o l e d H e -N e l a s e r (m a x im um l a s e r p ow e r 1 9 mW ) a n d t h e l a s e r b e am w a s f o c u s e d o n t h e s am p l e b y a 5 0  l e n s t o g i v e a s p o t s i z e o f 1  m ; t h e r e s o l u t i o n w a s b e t t e r t h a n 2 cm  1
. T h e l a s e r p ow e r w a s a lw a y s k e p t a t 5 mW o n t h e s am p l e t o a v o i d s am p l e d e g r a d a t i o n , e x c e p t i n t h e l a s e r p ow e r d e p e n d e n c e e x p e r im e n t s . A f t e r e a c h s p e c t r um h a d b e e n r e c o r d e d , a c a r e f u l v i s u a l i n s p e c t i o n w a s p e r f o rm e d u s i n g w h i t e l i g h t i l l um i n a t i o n o n t h e m i c r o s c o p e s t a g e i n o r d e r t o d e t e c t a n y c h a n g e t h a t
o om t em p e r a t u r e ( 3 0 0 K ) , t h e s a t u r a t i o n m a g n e t i z a t i o n (M s a t ) , r em n a n t m a g n e t i z a t i o n ( M r ) a
F e t r a n sm i s s i o n M ö s s b a u e r m e a s u r em e n t s w e r e p e r f o rm e d i n t r a n sm i s s i o n m o d e w i t h a 5 7 C o r a d i o a c t i v e s o u r c e i n c o n s t a n t a c c e l e r a t i o n m o d e u s i n g a s t a n d a r d P C b a s e d M ö s s b a u e r s p e c t r om e t e r e q u i p p e d w i t h a W e i s s e l v e l o c i t y d r i ve . V e l o c i t y c a l i b r a t i o n o f t h e s p e c t r om e t e r w a s d o n e w i t h a n a t u r a l i r o n a b s o r b e r a t r o om t em p e r a t u r e . H i g h m a g n e t i c f i e l d F e M ö s s b a u e r m e a s u r em e n t s w er e c a r r i e d o u t u s i n g a J a n i s s u p e r c o n d u c t i n g m a g n e t . F o r t h e h i g h m a g n e t i c f i e l d m e a s u r em e n t s , t h e e x t e r n a l f i e l d w a s a p p l i e d p a r a l l e l t o t h e -r a y s ( i . e . , l o n g i t u d i n a l g e om e t r y ) .
A b s o r b e r s w e r e c a r e f u l l y p re p a r e d t o o p t im i z e b o t h a g o o d c om p a c t n e s s a n d a n a d e q u a t e h e a t t r a n sm i s s i o n . A n a l y s i s o f t h e s p e c t r a w a s p e r f o rm e d u s i n g t h e NO RMO S l e a s t -s q u a r e s f i t t i n g p r o g r am s [ 3 7 ] . D o u b l e t s a n d s e x t e t s o f L o r e n t z i a n l i n e s w e r e u s e d , d o u b l e t s i n t h e p a r am a g n e t i c r e g i o n a n d s e x t e t s i n t h e m a g n e t i c r e g i o n r e s p e c t i v e l y . T h e s p e c t r a w e r e c a l i b r a t e d r e f e r r i n g t o  -F e .
R e s u l t s a n d d i s c u s s i o n T h e X RD p a t t e r n s h a v e b e e n c o l l e c t e d o n t h e s u r f a c e s o f t h e d i s k s w i t h a R i g a k u d i f f r a c t om e t e r u s i n g C u K 
r a d i a t i o n . F i g u r e 1 s h ow s t h e r e p r e s e n t a t i v e 2  s c a n s o f X RD f o r t h e p a r e n t a n d T i 
) h em a t i t e . O n c om p a r i n g t h e o b s e r v e d s p e c t r a w i t h t h e s t a n d a r d d i f f r a c t i o n p a t t e r n ( J C PD S f i l e N o . 8 6 -0 5 5 0 ) , a l l B r a g g p e a k s o f t h e X RD p a t t e r n s f o r t h e s y n t h e s i z e d h em a t i t e i n t h e d o p i n
g r a n g e ( 0 . 0 ≤ x ≤ 0 . 0 3 4 4 ) a r e a s s i g n e d t o  -F e 2 O 3 p h a s e , a n d n o o t h e r p h a s e i s i d e n t i f i e d . T h e X RD p a t t e r n s f o r t h e  -F e 2  x T i x O 3 a r e i n d e x e d a s t h a t o f c o r u n d um t y p e (  -A l 2 O 3 ) s t r u c t u r e a t r o om t em p e r a t u r e c o n s i s t e n t w i t h t h e e a r l i e r r e p o r t [ 3 8 ] .
T h e R am a n s p e c t r a o f t h e T i 4 + d o p e d  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 , 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) h em a t i t e i n t h e r a n g e o f 1 0 0 cm  1 t o 8 0 0 cm  1 a t r o om t em p e r a t u r e a n d n o rm a l p r e s s u r e a r e i l l u s t r a t e d i n F i g . 2 . T h e R am a n s p e c t r a o f p a r e n t  -F e 2 O 3 , F e 1 . 9 7 9 4 T i 0 . 0 2 0 6 O 3 a n d F e 1 . 9 6 5 6 T i 0 . 66 0 68 0 7 00 7 20 7 40 Ra m a n sh i ft (c m -1 ) I n t e n s i t y ( a r b i t r a r y u n i t ) Eu R am a n s h i f t ( cm --1 ) I n t e n s i t y ( a . u . ) F i g . 2 R am a n s c a t t e r i n g i n t e n s i t i e s s h ow n a s a f u n c t i o n o f R am a n s h i f t ( o r w a v e n um b e r ) f o r  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 , 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) a t 3 0 0 K . I n s e t s h ow i n g t h e E u m o d e f o r  -F e 2 O 3 . I n t e n s i t y ( a . u . )
J o u r n a l o f A d v a n c e d C e r am i c s 2 0 1 4 , 3 ( 4 ) : 2 6 9 -2 7 7 , c o n s i s t e n t w i t h t h e r e p o r t e d v a l u e s i n t h e l i t e r a t u r e [ 8 , 9 ] . I t i s n o t i c e d t h a t t h e R am a n s p e c t r um i n t h e r a n g e o f 6 2 0  7 5 0 cm  1 s h ow s a n a d d i t i o n a l f e a t u r e , i l l u s t r a t i n g t h e R am a n i n a c t i v e a n d I R a c t i v e E u ( LO ) m o d e a t a b o u t 6 6 0 cm  1 f o r x = 0 . 0 3 4 4 . O n t h e o t h e r h a n d , t h e FWHM i n c r e a s e s f r om 6 cm -1 t o 2 0 cm -1 c o n s i s t e n t w i t h t h e e a r l i e r m e a s u r em e n t s [ 1 0 ] .
( t h e i n s e t o f F i g . 2 ) . O n s u b s t i t u t i o n o f T i a t F e s i t e , a l l s e v e n p h o n o n m o d e s a r e o b s e r v e d , a n d a sm a l l s h i f t t o h i g h e r w a v e n um b e r s o r R am a n s h i f t i s s e e n i n F i g . 2 . T h e I R a c t i v e E u ( LO ) m o d e ( 6 6 0 cm  1 f o r h em a t i t e  -F e 2 O 3 ) b e c om e s s h a r p o n T i s u b s t i t u t i o n a n d t h e FWHM i n c r e a s e s o n e n h a n c i n g t h e d o p i n g c o n c e n t r a t i o n . W e n o t e t h a t I R a c t i v e E u ( LO
T h e i n c r e a s e i n FWHM ( i . e . , b a n dw i d t h , a s s h ow n i n T a b l e 1 ) m i g h t a l s o a r i s e s f r om l o c a l h e a t i n g d u e t o t h e r e l a t i v e l y h i g h l a s e r p ow e r ( 5 mW ) , w h i c h e n h a n c e s a n h a rm o n i c i n t e r a c t i o n s . I n t h e p r e s e n t s t u d y , t h e l a s e r p ow e r f i x e d t o 5 mW ( f o r a l l t h e s am p l e s ) c a u s e s t h e b a n d s t o b r o a d e n a n d u n d e r g o a sm a l l s h i f t t o h i g h e r w a v e n um b e r s o r R am a n s h i f t , a s i l l u s t r a t e d i n T a b l e 1 . B e a t t i e a n d G i b s o n [ 9 ] a r g u e d t h a t i n  -F e 2 O 3 t h e b a n dw i d t h d e c r e a s e s a n d F e b a n d p o s i t i o n s s h i f t s l i g h t l y t o h i g h e r w a v e n um b e r s a t l ow t em p e r a t u r e ( 7 7 K ) . T h i s b e h a v i o r s e em s t o b e f u l l y r e v e r s i b l e , a s t u r n i n g d ow n t h e l a s e r p ow e r c a u s e s t h e b a n dw i d t h t o d e c r e a s e . W e m a y r e f e r t o t h e w o r k o f M c C a r t y a n d B o e hm e T h e b a n d r a n g e s i n R am a n s h i f t f r om 6 6 4 cm -1 f o r F e 1 . 7 3 C r 0 . 2 7 O 3 t o 6 8 5 cm -1 f o r F e 0 . 4 C r 1 . 6 O 3 , w i t h t h e s h i f t i n c r e a s i n g n e a r l y l i n e a r l y w i t h i n c r e a s i n g C r c o n t e n t . T h e p r e s e n t R am a n s p e c t r a c h a n g e g r a d u a l l y f o r T i d o p i n g i n  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 , 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) , a t t r i b u t e d t o t h e s t r o n g e l e c t r o n -p h o n o n i n t e r a c t i o n i n t h i s s y s t em . 
) i t i s n o t d o c um e n t e d i n t h e R am a n s p e c t r a a t t r i b u t e d t o t h e f a c t t h a t t h e n o n -m a g n e t i c i o n T i d o p i n g l e a d s t o s t r u c t u r a l c h a n g e s i n  -F e 2  x T i x O 3 s y s t em . T h e FWHM i n c r e a s e s a s T i d o p i n g i n c r e a s e s ( T a b l e 1 ) , c o n s i s t e n t w i t h e a r l i e r r e p o r t e d d a t a [ 1 0 , 1 1 ] . M a g n e t i c h y s t e r e s i s m e a s u r em e n t s f o r T i d o p e d b u l k
h em a t i t e  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 , 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) w e r e c a r r i e d o u t i n a n a p p l i e d m a g n e t i c f i e l d (H) a t r o om t em p e r a t u r e ( 3 0 0 K ) a s r e p r e s e n t e d i n F i g s . 3 -5 .
T h e h y s t e r e s i s l o o p o f t h e T i d o p e d  -F e 2 O 3 s h ow s a f e r r om a g n e t i c b e h a v i o r f o r a l l t h e p r e p a r e d s am p l e s . M o r e o v e r , t h e m a g n e t i z a t i o n m e a s u r em e n t s o f p a r e n t a n d T i d o p e d b u l k h em a t i t e  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) e x h i b i t h y s t e r e t i c f e a t u r e s w i t h c o e r c i v i t y b e i n g d e t e rm i n e d t o b e 9 9 5 O e , 1 4 0 4 O e a n d 2 0 2 3 O e , r e s p e c t i v e l y ( F i g s . 3 -5 ) . T h e r em a n e n c e o f a l l s am p l e s d e c r e a s e s a s x i n c r e a s e s . T h e o b s e r v e d v a l u e o f r em a n e n c e c o u l d b e u n d e r s t o o d f r om t h e e f f e c t o f c om p e t i t i o n b e tw e e n i n t e r -p a r t i c l e i n t e r a c t i o n s a n d i n t r a -p a r t i c l e a n i s o t r o p y o n t h e s p i n r e l a x a t i o n p r o c e s s , w h i c h p r o d u c e s f r u s t r a t i o n . C oe r c i v i t y i s a n e x t r i n s i c p r o p e r t y o f a m a g n e t , w h i c h d e p e n d s n o t o n l y o n t h e s p i n c a r r i e r b u t a l s o o n t h e s h a p e o r t h e s i z e o f t h e m a g n e t [ 3 7 ] . T h e l a r g e r c o e r c i v i t y f o r T i d o p e d s am p l e c a n b e a t t r i b u t e d t o i t s e n h a n c e d s h a p e a n d m a g n e t oc r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y . T h e p a r e n t  -F e 2 O 3 a s w e l l a s T i d o p e d  -F e 2  x T i x O 3 ( x = 0 . 0 2 0 6 a n d 0 . 0 3 4 4 ) s h ow t h e m a g n e t i c h y s t e r e s i s l o o p a t 3 0 0 K . W e f a i l e d t o o b s e r v e s a t u r a t i o n o f t h e m a g n e t i z a t i o n e v e n u n d e r t h e T a b l e 1 R am a n s h i f t (   ) a n d f u l l w i d t h a t h a l f m a x im um ( FWHM ,   ) f o r h em a t i t e a t a l a s e r p ow e r o f 5 mW ( 1 ) 2 2 5 5 . 6 2 2 6 5 . 7 2 2 6 5 . 8 E g ( 1 ) 2 4 4 6 . 8 2 4 5 6 . 9 2 4 5 6 . 9 E g ( 2 ) 2 9 2 7 . 6 2 9 2 7 . 6 2 9 2 7 . 7 E g ( 3 )
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m a x im um a p p l i e d m a g n e t i c f i e l d 1 0 kO e f o r a l l s am p l e s ( F i g s . 3 -5 ) , w h i l e  -F e 1 . 9 7 9 4 T i 0 . 0 2 0 6 O 3 s h ow s a b u t t e r f l y l o o p w h i c h i s n o t u n d e r s t o o d . T h e s e r e s u l t s a r e s umm a r i z e d i n T a b l e 2 .
T a b l e 2 R em n a n t m a g n e t i z a t i o n ( M r ) a n d i n l i n e w i t h w h a t i s e x p e c t e d f o r a s im p l e a n t i f e r r om a g n e t . A t 2 9 5 K , h y s t e r e s i s i s o b s e r v e d d u e t o t h e w e a k f e r r om a g n e t i c s t a t e o f t h e m a t e r i a l . E x t r a p o l a t i o n o f t h e h i g h -f i e l d r e g i o n o f t h e M( H) c u r v e (w h e r e s a t u r a t i o n o c c u r s ) p r o v i d e s a s p o n t a n e o u s m a g n e t i z a t i o n , M r o f 0 . 2 8 em u /m g . A t r o om t em p e r a t u r e , h ow e v e r , t h e b u l k m a t e r i a l i s a h a r d e r m a g n e t t h a n t h e m e s o p o r o u s m a t e r i a l , H c = 0 . 1 7 T . T h e s e r e s u l t s a r e h i g h e r i n m a g n i t u d e a s c om p a r e d t o o u r r e s u l t s f o r p a r e n t  -F e 2 O 3 , w h i c h m a y
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